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Abstract 
The water cooled copper crucible directional solidification was used to prepare Nb-12Si-24Ti-4Cr-4Al-2Hf(at.%) 
alloy in this paper. An obvious growth trend of directional solidification in the stably solidified area of the sample 
was observed by scanning electron microscopy(SEM). Microstructure analysis and phases identification of the alloy 
were examined by X-ray diffraction (XRD), Electro Probe Micro Analyzer (EPMA). The  results showed that the 
phases were composed of Nb solid solution(Nbss), β-Nb5Si3 andγ-Nb5Si3 intermetallic phase, and a small amount of 
HfO2. The volume fractions of β-Nb5Si3 and γ-Nb5Si3 were different among the initially solidified area(ISA), the 
stably solidified area(SSA) and the finally solidified area(FSA). Energy Disperse Spectroscopy(EDS) analysis 
showed that there was a certain deviation of chemical composition of the initially solidified area, the stably solidified 
area and the finally solidified area. This may be atributed to that the large thermal conductivity of Nb and the strong 
lateral heat lead to the low superheat of liquid alloy and the reduction of solute homogenized diffusion process. The 
technology trend of using water cooled copper crucible directional solidification technology to prepare high-
temperature Nb-Si based alloy is to further improve the thermal efficiency of the cold crucible and the temperature 
gradient of the solid-liquid interface. 
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摘要 
本文采用水冷铜坩埚定向凝固技术制备了 Nb-12Si-24Ti-4Cr-4Al-2Hf(at.%)合金。扫描显微电镜(SEM)观
察组织表明，试样在定向凝固的稳定生长区出现了明显的凝固组织定向生长趋势。由 X 射线衍射(XRD)和电
子探针微区分析(EPMA)表明，合金的主要组成相为 Nb 固溶体(Nbss)，β-Nb5Si3 和γ -Nb5Si3 金属间化合
物，只有少量的 HfO2相出现；初始过渡凝固区，稳定生长凝固区和最后凝固区的 β-Nb5Si3 和γ -Nb5Si3 金
属间化合物含量不一。由能谱(EDS)分析还表明，在定向凝固试样的初始过渡凝固区、稳定生长凝固区和最
后停电凝固区其合金的化学成分存在一定偏差，分析原因是 Nb 的导热系数大，而水冷铜坩埚强烈的侧向散
热，造成合金液的过热度偏低，溶质元素的均匀化扩散过程减弱。采用水冷铜坩埚定向凝固技术制备高温
Nb-Si基合金的技术趋势是进一步提高冷坩埚的热效率和提高固液界面的温度梯度。 
 
关键词：Nb-Si基合金；定向凝固；水冷铜坩埚；金属间化合物；固液界面 
1. 前言 
随着航空航天等技术的发展，对高温结构材料的要求越来越高。就目前的铁基，镍基和钴基
的最高使用温度在 1100~1200℃左右，已经接近材料的高温使用极限[1-4]。开发新型的高温结构
材料势在必行[5]。 
某些金属和硅能够形成金属硅化物，这些金属硅化物由于具有高熔点，低密度，高强度，良
好的抗氧化性和导电性而受到材料科学工作者的重视[6,7]。Nb5Si3不仅具有较高的熔点和较低的
密度，而且还具有良好的抗氧化性能和导电性能[8]。故而 Nb5Si3在高温结构材料上具有很大的研
究价值和良好的应用前景,然而 Nb+Nb5Si3基合金不仅室温塑性和室温韧性差，而且高温抗氧化性
也差[9,10] 合金化元素对 Nb-Si 合金的性能有显著的影响，Ti 元素能够提高合金的断裂韧性和抗
氧化性，但是会降低合金的高温强度和熔点[11,12],Al 和 Cr 元素可以比较显著地提高合金的抗氧
化性，但是降低合金的蠕变强度，断裂强度和熔点[13],Hf 不仅能够提高合金的断裂韧性，高温抗
氧化性而且还能提高合金的高温强度[12~15]。 
冷坩埚定向凝固技术特别适用于熔炼活泼金属、难熔金属和高纯金属等[16]。与普通陶瓷坩
埚法定向凝固比较，不但能够减少合金成分的被污染，而且在合适的定向凝固工艺参数下，当固
液界面形状保持平直时，也能够实现共晶两相的平行耦合成长。为了研究 Nb/Nb5Si3合金冷坩埚
定向凝固宏观,微观组织和成分分布，本文采用水冷铜坩埚定向凝固技术成功制备了名义成分为
Nb-12Si-24Ti-4Cr-4Al-2Hf(at%)合金定向凝固试样。 
2. 实验过程 
定向凝固实验在哈尔滨工业大学自行研制的水冷铜坩埚定向凝固炉上进行。首先采用电阻丝
线切割方法，在 Nb-12Si-24Ti-4Cr-4Al-2Hf合金锭上切取合金母料棒和底托 (母棒 和底托的直径均
为 20mm)。定向凝固冷坩埚为底部开口式连续型水冷铜坩埚，本文选用开口尺寸为 26mm×26mm
的方形冷坩埚进行定向凝固实验，外绕感应线圈的匝数为 4匝，具体实验工艺参数如表 1所示。 
具体实验过程为：在功率到达 15kW 前，每隔 1 分钟电压提升 20V；当功率提升到 15kW
后，每隔 1分钟电压提高 10V，当功率达到 50kW后停止加载电压。当熔体出现驼峰后保温 5min
后，调节抽拉杆速度到 1.2mm/min 进行定向凝固生长。当达到设备行程极限时，停止供电，凝固
后的试样随炉冷却后取出。 
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表 1 水冷铜坩埚定向凝固工艺参数 
Table 1. The process parameters of water cooled copper crucible directional solidification 
Parameter Appied power (kW) Withdrawal rate  (mm/min) Melt holding time (min) 
Value 50 1.2 5 
 
综合采用 SEM， EPMA，EDS和 XRD对定向凝固试样的初始过渡凝固区，稳定生长凝固区
和最后停电凝固区的形貌，相组成和成分进行了对比分析。SEM 和 EPMA实验设备型号为 JEOL-
JXA-8100；EDS采用 EPMA设备自带的 XOFROD-INCA penta FETx3；XRD 实验设备型号为 D8 
ADVANCE；EPMA在不同的凝固区对各相多次打点以求平均成分， EDS在 EDI放大 200倍的情
况下沿轴向面扫描成分共计 12次，以求平均成分；XRD的分析采用 Jade 5.0软件。 
3. 实验结果及分析 
3.1. 定向凝固试样的组织形态分析 
3.1.1宏观组织分析 
根据定向凝固的实验过程和试样的宏观组织情况可把试样分为 4个不同的区域，即底托(原始
未熔化部分)、初始过渡凝固区(竞争生长部分)、稳定生长凝固区(定向凝固部分)和最后凝固区(驼
峰凝固区)，如图 1所示(其中试样沿轴向纵截面剖开，抛光腐蚀后的照片)。 
 
 
图 1 定向凝固试样组织的宏观照片 
Fig.1.The macrophoto of directionally solidified sample 
由于底托和抽拉杆连接，故温度梯度大，底托只熔化了前端的小部分，剩余的部分和母料的
原始组织相同。初始过渡凝固区的形成与固液界面的稳定性有关系，固液界面的稳定性包括两个
方面：一是由实验操作所引起，即熔体保温时间结束后，对抽拉杆的调速需要一段时间，在这段
时间内，抽拉速度不一，造成散热条件不一，从而固液界面不稳定；二是由抽拉速度与凝固速度
不一致而引起，在抽拉速度调节到所要求的抽拉速度后，抽拉速度与凝固速度往往不一致，这种
抽拉速度和凝固速度不一致的现象又造成固液界面的位置和形态的不稳定。从图 1 可看出，初始
过渡凝固区的宏观组织特征为无明显生长方向的组织向有生长方向的柱晶组织的过渡。当固液界
面的位置和形态稳定后，即进入稳定生长凝固区。稳定生长凝固区的宏观组织特征为组织具有明
显的生长方向，其组织都沿着与抽拉方向相反的方向生长，形成比较规则排列的柱状晶。最后凝
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固区的宏观组织特征表现为组织没有明显的整体方向性和糊状区的分散缩孔。停电后，熔体从水
冷铜坩埚，已凝固金属和驼峰表面所散失的热量得不到补偿，从而单向的散热条件丧失，熔体从
四周散热固液界面呈椭球形（如图 1 中，最后凝固糊状区的椭圆形），从而最后形成糊状区；糊
状区的分散缩孔是由凝固收缩引起的空洞得不到足够的液态金属补偿所致；从整体上看最后凝固
区的各柱状晶的方不一致(只有糊状区底部的柱状晶和生长方向平行)，但是各柱状晶的生长方向
都基本上垂直于如图 1中所示的椭圆环(散热条件所致)。 
3.1.2 微观组织分析 
   初始凝固区(ISA)，稳定生长区(SSA)和最后凝固区(FSA)的 EPMA 平均成分如表 2(取小数点
后 2位有效数字)。 
表 2 各区不同相的 EPMA平均成分 
Table 2. The average composition(EMPA) of different phases in three different areas 
 
 
White phase(at%) 
Gray phase (at%)  
Dark gray phase (at%) Coarse Fine 
ISA 
 
 
33.21Hf-63O-2.92 
Ti-0.11Nb-0.06Cr 
45.10Nb-31.65Ti- 
1.44Si-6.18Cr-5.75Al-
1.07Hf 
48.76Nb-30.23Ti- 
0.69Si-5.24Cr-5.95Al-
1.02Hf 
31.80Nb-24.37Ti- 
33.67Si-0.50Cr- 
2.68Al-3.76Hf 
SSA 
 
33.21Hf-63O-2.92 
Ti-0.11Nb-0.06Cr 
58.14Nb-1.45Si- 
29.23Ti-5.82Cr- 
4.70Al-0.65Hf 
60.17Nb-2.34Si- 
27.52Ti-4.57Cr- 
4.69Al-0.71Hf, 
33.20Nb-36.00Si- 
25.80Ti-0.68Cr- 
2.14Al-2.18Hf 
FSA 
 
33.21Hf-63O-2.92 
Ti-0.11Nb-0.06Cr 
58.74Nb-2.38Si-
27.84Ti-5.08Cr-4.77Al-
1.20Hf 
56.30Nb-1.94Si-30.00Ti-
5.63Cr-5.00Al-1.28Hf 
32.40Nb-35.93Si- 
25.29Ti-0.77Cr- 
2.19Al-3.42Hf 
Phase HfO2 F-Nbss S-Nbss (Nb,Ti,Hf,Cr)5(Si,Al)3 
 
   试样初始凝固区的 BEI和 XRD如图 2(a)和 2(b)所示，再结合 EPMA可以确定初始凝固区有
四相；白色相为 HfO2 固溶体，其尺寸为 5~10um，灰色相为 Nbss，深灰色相为 β-Nb5Si3和 γ- 
Nb5Si3 (均为 Nb5Si3固溶体，其后都用 Nb5Si3代替其固溶体)。 
   初始凝固区不同相的成分如表 2 中的 ISA 行，其氧原子数和铪原子数之比基本上等于 2，可
以确定白色的相为 HfO2;灰色相分为粗大相和细小相,根据其平均成分中 Si 含量比较少，结合图
2(b)可以确定为 Nbss 相；深灰色相的各原子数基本满足(Nb,Ti,Hf,Cr)5(Si,Al)3。如 2(b)所示，XRD
可以确定出在初始凝固区的相组成为：Nbss,γ- Nb5Si3和 β- Nb5Si3， 而 HfO2的含量少，XRD图谱
的背景复杂，故在 XRD图谱上较难确定。γ- Nb5Si3和 β- Nb5Si3为同素异构， XRD中各自最强线
之比和两相物质的含量之比成正比，而图 2(b)中 γ- Nb5Si3的最强线比 β- Nb5Si3的最强线强度大，
这可以确定初始凝固区的 γ- Nb5Si3含量比 β- Nb5Si3含量高。 
由图 2(a)可知：Nbss有两种形态：粗大的 Nbss(F-Nbss)和细小的 Nbss(S-Nbss)。根据 Nb-Si合
金二元相图可知，F-Nbss是先共晶相，合金凝固时在熔体中率先凝固；S-Nbss由共晶反应： 
 
                                                          5 3L Nbss Nb Si                                                          ⑴ 
形成的。F-Nbss 和 S-Nbss 桥连形成韧性基体。Nb5Si3也有两种形态：粗大的 Nb5Si3和细小的
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Nb5Si3。这两种形态的 Nb5Si3都是在共晶反应⑴中形成，为什么会出现两种明显不同尺寸的金属
间化合物呢？粗大的 Nb5Si3很可能是在共晶反应时，S-Nbss 依附于已经凝固的 Nbss 上生长，从
而导致了两种明显不同尺寸的金属间化合物；粗大的 Nb5Si3 大多呈六边形，具有比较规则的形
貌，是γ - Nb5Si3；而细小的 Nb5Si3大多呈条形，是β - Nb5Si3。 
   初始凝固区的 SEI如图 2(c)所示，从 Nb5Si3和共晶组织走向可以看出，底部的组织几乎和生
长方向不平行；顶部的组织的方向和生长方向有一的程度的一致性。这说明初始凝固区是凝固组
织呈方向性生长的过渡区。 
 
 
 
 
图 2. 初始凝固区的 SEM和 XRD图谱(a)BEI   (b) XRD  (c) BEI 
Fig.2 The SEM images and XRD pattern of the ISA  (a)BEI (b)XRD (c)BEI 
a 
b 
c 
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由 EPMA 和 XRD 可以确定稳定生长区的相组成和初始凝固的相组成一样,均由 Nbss， γ -
Nb5Si3，β - Nb5Si3和少量的 HfO2构成(各相成分如表 2中 SSA行)。 
稳定生长区的 BEI 如图 3(a)所示，从图中可以看到该区的组织具有明显的方向性，其方向和
生长方向呈 5~10°的偏差，这是有固液界面的不平直造成的，可以推测出该处生长时的固液界面
微凹向下。Nbss 由 F-Nbss 和 S-Nbss 组成，其形成方式和初始凝固区一样。F-Nbss 尺寸横向为
10~40um；S-Nbss 形态有两种：球状和杆状，球状尺寸为 2~5um，杆状尺寸横向为 2~5um，纵向
为 20~40um； Nb5Si3基本呈连续分布； 
 
 
  
图 3. 稳定生长区的 BEI和 XRD图谱 (a) BEI; (b)XRD 
Fig.3. The BEI and XRD pattern of the SSA (a)BEI; (b) XRD 
两种形态的 Nbss 分散分布在 Nb5Si3形成的连续基体中;Nb5Si3有两种形态，除了尺寸大小区
别外，就是一类 Nb5Si3呈规则的六边形，可以确定是 γ-Nb5Si3，而另外一种就是 β-Nb5Si3；稳定
生长区的细小共晶组织明显比初始凝固区多；稳定生长区的析出相 HfO2的尺寸为 1~5um,明显比
初始凝固区的 HfO2尺寸小，这说明定向凝固有减少夹杂元素氧的作用。如图 3(b)所示，明显β -
Nb5Si3的主峰强度比 Nbss 的主峰强度大，由此可见和初始凝固区相比,稳定生长区的 Nb5Si3含量
较高; β -Nb5Si3的主峰强度比 γ-Nb5Si3的主峰强度大，可以确定稳定生长区的β -Nb5Si3含量比 γ-
Nb5Si3含量多； Nbss主峰分裂，这和 F-Nbss和 S-Nbss固溶元素含量有关(如表 2，M行)；HfO2
在 XRD中的情况和稳定生长区一样。 
a 
b 
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   最后凝固区的相组成和稳定生长区，初始凝固区的相组成一样(各相成分如表 2 中 U 行)。如
图 1所示的位置 1和 2处的 BEI如图 4(a)和(b)所示；最后凝固区的相形态和组成如图 4(a),(b)和(c)
所示。 
 
 
 
图 4. 最后凝固区的 BEI和 XRD图谱 (a),(b) BEI;  (c) XRD 
Fig.4. The BEI and XRD pattern of the FSA (a),(b)BEI; (c)XRD 
1 处的组织几乎和生长方向平行，而 2 处的组织和生长方向呈大约 45~50°的角度，这说明最
后凝固区的组织虽然在宏观的整体上没有方向性，但是在局部却是有方向性的，都垂直于固液界
面。这是由于停电后，熔体得不到热量补充，从而使侧向散热更加严重所致。其各相均标注于图
4(a)和(b)中。最后凝固区的成 F-Nbss的尺寸横向为 10um左右，明显小于稳定生长区的 F-Nbss尺
寸，这和最后凝固区停电后熔体得不到热量补偿引起的过冷度比稳定生长区的熔体过冷度大有
关：过冷度大，F-Nbss 生长的时间就偏少，共晶凝固时，S-Nbss 依附于 F-Nbss 的机会减小。
Nbss和 Nb5Si3的排列比稳定生长区和初始凝固区更加规则，最后凝固区的 Nbss 和 Nb5Si3呈交替
地均匀分布。这也说明，要得到组织细小，生长方向明显和两相规则地交替排列的 Nb-Nb5Si3合
a b 
c 
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金定向凝固组织，加大过冷度是可行的方法之一。如图 4(c)所示，Nbss 主峰的强度远远大于
Nb5Si3的主峰强度，β- Nb5Si3主峰强度大于 γ- Nb5Si3的主峰强度，说明最后凝固区的 Nbss含量最
多(图 4(a),(b)均有反映)，其次是 β- Nb5Si3，再次是 γ- Nb5Si3。 
如图 2(b),图 3(b)和图 4(c)所示，在所有的有别于背景的衍射峰中，有一条比较明显的衍射峰
没有标出，它们在各自的 XRD 图谱中分别标为 1,2 和 3，其位置在 XRD 中的位置几乎一致。它
们不是 Nbss，Nb5Si3和 HfO2的衍射峰，也不是固溶体造成的衍射峰偏移(偏移量较大，均大于
2°)，而该处衍射峰的强度随 β- Nb5Si3的含量变化而变化，又由于各段的凝固条件，推断该处的衍
射线为超结构线，很可能是由于 Ti原子在 β- Nb5Si3中有序排列所致。  
3.2. 试样成分分析 
   用能谱仪测试试样初始凝固区（ISA），稳定生长区(SSA),最后凝固区(FSA)和整个试样(A)的
平均成分如表 3所示。 
表 3试样各区的平均成分 
Table 3. The average composition of the three areas. 
 ISA(at%) SSA(at%) FSA(at%) A(at%) 
Nb 43.62 49.84667 47.96 47.81833 
Ti 30.38 26.525 28.10667 27.88417 
Si 14.67667 14.1 13.94333 14.205 
Cr 4.126667 3.623333 4.253333 3.906667 
Al 4.866667 3.825 3.676667 4.048333 
Hf 2.33 2.081667 2.066667 2.14 
Si+Al 19.5433 17.925 17.62 18.253333 
 
对表 3 中 A 列的各成分保留小数后三位有效数值得试样的平均成分为 47.818Nb-14.205Si-
27.884Ti -3.907Cr-4.048Al-2.14Hf(at%).这比名义成分的 Nb-12Si-24Ti-4Cr-4Al-2Hf(at.%)元素含量
有所改变，Nb 含量下降 6.182%，Ti 含量上升 3.884%，Si 含量上升 2.205%，其余的变化不大。
EPMA 分析初始凝固区的 Nb5Si3中发现有 Al 含量，由于 Al 原子和 Si 原子的半径相近，故在
Nb5Si3中 Al可以替换 Si 形成(Nb,Ti,Cr,Hf)5(Si,Al)3相。这样就可以把 Si 和 Al 的成分加在一起考
虑，从表 3也可以看出 Si和 Al的成分变化趋势是相同的。Si、Al和 Al+Si的含量从初始凝固到
最后凝固区的含量是递减的，其余金属含量总和是增加的。Si和 Al含量本应该增加却减少，这是
由这两种元素相对于其余元素熔点低，饱和蒸汽压大导致 Si 和 Al 烧损引起的。从稳定生长区到
最后凝固区，Nb含量减少，而 Ti,Cr含量有所增加，这和 Nb熔点高 Ti,Cr熔点引起高熔点元素先
达到凝固条件，低熔点元素后达到凝固条件导致的凝固时间不一样有关。Nb 的导热系数大，而水
冷铜坩埚强烈的侧向散热，造成合金液的过热度偏低，溶质元素在固相中的均匀化扩散过程减
弱。采用水冷铜坩埚定向凝固技术制备高温 Nb-Si 基合金的技术趋势是进一步提高冷坩埚的热效
率和提高定向凝固的温度梯度。 
4. 结论 
1. 试样的宏观组织特征为 ISA为组织定向生长的过渡区，SSA组织方向和生长方向具有一致
性，FSA在整体上没有方向性。 
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2. 试样的 ISA，SSA和 FSA的微观组织都由 Nbss(F-Nbss,S-Nbss),β-Nb5Si3，γ-Nb5Si3和少量
的 HfO2组成。β-Nb5Si3，γ-Nb5Si3在不同的区，含量不一。 
3. ISA的 F-Nbss和 S-Nbss桥连形成韧性基体，其微观组织方向表现为从没有一定的生长方向
到沿生长方向定向生长的过渡；SSA的 Nb5Si3构成连续基体，其组织的方向和生长方向就
有 5~10°的夹角；FSA的组织细小，两相交替排列。这和该区过冷度偏大有关，局部就有良
好的方向性，而大范围的组织却没有一定的方向性，这是由停电后，熔体侧向散热得不到热
量补偿所致。 
4. 整个试样的平均成分和名义成分存在一定的偏差，主要表现为 Nb含量下降 6.182%，Ti含量
上升 3.884%，Si含量上升 2.205%，其余的变化不大。 
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